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論文内容要旨
第薩章序論
 将来必要となるであろう,大量・高速情報処理を可能とする光による信号処理に不可欠な非線
 形光学材料として,π共役系有機化合物が注目されている。光のみによる情報処理では3次の非
 線形光学効果が用いられるが,このための材料として研究されている共役高分子の中で,最初に
 3次非線形光学感受率(X(3))の測定が行なわれたのが,ポリジアセチレンである。このポリジ
 アセチレンは,ブタジインの固相重合により得られる単結晶状共役高分子であり,その大きな
 X〔3)が報告されて以降,従来の半導体材料を越えるものとして期待されることとなった。しかし
 ながら,これまでの誘導体のκ(3)値は実用レベルには不充分であり,さらに1桁以上の性能向上
 が望まれていた。
 そこで本研究では,ポリジアセチレンの非線形光学特性をさらに向上させるため,以下の3項
 目を大きな目的とした。1番目は,光学特性向上が可能と思われるようなポリジアセチレン構造
 を設定し,それを与えるモノマーの分子設計指針を拡張して,固相重合性配列をとり得るブタジ
 インを合成することである。ここで標的としたポリジアセチレンは,主鎖が他の低分子と分子間
 相互作用可能な系,主鎖と側鎖が共役した系,主鎖同志が共役したラダーポリマーの系である。
 2番目は,得られたポリマーの構造および光学特性について基礎的知見を得ることである。そし
 て3番目に,両親媒性ブタジインについては,ラングミュアーーズロジェット(LB)法による
 累積膜化を行なうとともに,2種の化合物を交互累積したヘテロ累積膜の作製によって,光学特
 性改善の可能性を探ることとした。
 第2章1置換ブタジインおよび芳香環置換ブタジインの合成と固相重合
 長いメチレン鎖を介してブタジイン部分が親水基と逆末端に導入された両親媒性化合物では,
 結晶中分子が層状に配列し,重合後の共役主鎖がその分子層の端に形成されると推定され,層間
 に他の低分子が入り込むことで,その分子とポリマー主鎖との相互作用による主鎖の電子状態の
 改変が期待された・そこで,24,26一ヘプタコサジインー1一オールおよびジイン酸など計4種
 の化合物を合成し,その固相重合について検討した。これらは,紫外光,γ線または熱により容
 易に重合し,ポリマーとなることがわかったが,1℃NMRなどにより,1,2一あるいは3,4一
 重合を少し含んだ,乱れた1,4一重合をしていることが明らかとなった。しかし,従来困難で
 あった化学ドーピングなどが可能となり,共役主鎖が他分子と相互作用していることが見いださ
 れた。
 次に,主鎖と側鎖の共役による主鎖の電子状態改変を行なうべく,高重合性を示した前出のア
 ルコールおよびカルボン酸を拡張して,そのブタジインの末端水素を様々なアリール基で置換し
 た誘導体(27一アリールー24,26一ヘプタコサジインー1一オールおよびジイン酸)を計31種合
 成した。芳香環直結型ブタジインの多くは固相重合しないが,これらの化合物では,γ線照射で,
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 いずれもポリマー形成による色変化が見られ,メチレン鎖のパッキングによって固相重合性分
 子配列に制御されていることがわかった。得られたポリマーの可視吸収スペクトルと重合性には
 相関があり,一般に,ポリジアセチレン特有の励起子吸収を示すものは重合収率が高くなること
 がわかった。
 これら両親媒性ブタジイン化合物については,水面上の単分子膜と累積膜の作製および累積膜
 の重合に関して検討を加えた。
 主鎖と共役する芳香環数を増加させるために,固相重合性ジフェニルブタジインの合成も試み
 た。一方の置換基としては,対称置換型ジフェニルブタジインで例外的に高重合性を示す置換基
 である含フッ素フェニル基を,もう一方には,分極増大のために電子供与基を有するフェニル基
 を導入し,計20種の誘導体を合成した。非対称置換によって分子のπ電子密度のバランスが崩れ
 るためか,非重合性パッキングをとるものが多くなり,固相重合性を示したのは3種にとどまっ
 たが,このうち1一(3一(N一メチルアミノ)フェニルー4一(3,5一ビス(トリフルオロ
 メチル)フェニル)一1,3一ブタジイン(MADF-2A)は単結晶ポリマーを与えた。このポ
 リマー単結晶のX線構造解析から,ポリマーの共役主鎖のπ電子平面と側鎖芳香環のそれとがな
 す2面角θは,44。および56。で,主鎖と側鎖の共役の度合がこれまでで最大であることがわかっ
 た。この主鎖一側鎖共役の大きさを反映して,第3高調波発生(THG)のX(3〕は,主鎖一側鎖
 非共役型ポリジアセチレンに比べて6倍程度,これまで知られていた主鎖一側鎖共役型ポリジァ
 セチレンに比べても数倍程度向上した。
 第3章エチニル基が置換したポリジアセチレン
 幾何学的考察によると,芳香環置換ポリジアセチレンでは,隣接基間の立体反発によって,2
 面角θの最小値は43～44。となり,これはMADF-2Aの一方の芳香環で既に達成されている
 ことがわかった。そこで,さらに主鎖と側鎖の共役を大きくすることを目的として,側鎖にエチ
 ニル基を有するポリジアセチレンの合成を試みた。
 まず,エチニル基を有するポリジアセチレンを与える可能性がある誘導体として,長鎖アルキ
 ル基の中央部にヘキサトリインを導入した10,12,14一ノナコサトリイン酸を合成した。このγ
 線重合物を,プタジイン化合物のポリマーを対照として,'3CNMRにより構造解析したところ,
 ヘキサトリイン部分の1,4一位で重合が進行して,側鎖にエチニル基が置換したポリジアセチ
 レンが得られていることがわかった。
 次に,共役アセチレンが1っ増加したオクタテトライン誘導体として,アルキル基を有するも
 の(15,17,19,21一ヘキサトリアコンタテトライン(14-4A)など2種)およびウレタン基
 を含む直鎖状置換基を有するもの(ビス(N一ブトキシカルボニル)メチル)カルバミン酸5,
 7,9,11一ヘキサデカテトライニレン(4BCMU-4A)など2種)を合成した。13CNMRに
 より,固相重合体の構造は,オクタテトライン部分の1,4一位で重合した,ブタジイニル基が
 置換したポリジアセチレンであることがわかった。ポリマーの吸収極大は,モノマーの共役アセ
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 チレン数の増加に伴なって長波長シフトしており,主鎖と側鎖の共役によるπ共役系の広がりが
 確認された。また,オクタテトラインから得られるポリジアセチレンにおける共役系のみの実効
 的なX(3)は,THGの3光子共鳴域で10一9esuに達しており,芳香環直結型ポリジアセチレンに比
 べても,さらに1桁程度性能が向上していることがわかった。
 対称置換型のオクタテトラインにおいて予想された重合部位の乱れを制御するため,一方に芳
 香環,もう一方に直鎖状置換基を導入した非対称置換オクタテトラインを合成し,その固相重合
 の位置選択性について検討した。得られたポリマーの構造は,1℃NMRによる種々の検討から,
 より柔軟な直鎖状置換基がついている側での1,4一重合のみが起きていることが確認され,非
 対称置換により位置選択的なオクタテトラインの固相重合が可能であることがわかった。
 第4章ポリジアセチレン系共役ラダーポリマー
 オクタテトライン誘導体(14-4Aおよび4BCMU-4A)の固相重合により得られる,側鎖
 にブタジイニル基が置換したポリジアセチレンから,その側鎖部分のさらなる固相重合によって,
 2本のポリジアセチレン主鎖が共役した新規ラダーポリマーを得ることを目的として,ブタジイ
 ニル置換ポリジアセチレンの熱反応を行なった。その結果,得られたポリマーにおいて,側鎖ブ
 タジイニル基が反応していることは確認されたが,励起子吸収の減少や各種スペクトルのピーク
 の幅広化等から,構造は乱れており,一義的に構造を決定することは困難であった。部分構造と
 しては,所期の共役ラダーポリマー,およびそれを経由して芳香環化したベンゼン縮環型ポリマー,
 さらに同一ポリマーの側鎖間以外の方向へ3次元的に重合したポリマーなどが考えられた。
 オクタテトライン誘導体からはラダーポリマー生成の明確な確証が得られなかったため,それ
 を拡張した系として,モノマーの共役をさらに延長したドデカヘキサイン誘導体(15,17,19,
 21,23,25一テトラコンタヘキサイン(14-6A))を合成した。14-6Aは室温遮光下におい
 ても固相重合し,'3CNMRによりその反応を追跡した結果,まずドデカヘキサイン部分の1,4一
 位で付加してオクタテトライニル基が直結したポリジアセチレンを与えることがわかった。引き
 続いて9,12一位で重合が起こり,2本のポリジアセチレンが繰り返し単位ごとにブタジイニレ
 ン基で結ばれた新規な共役ラダーポリマーが得られていることが明らかとなった。主鎖同志の共
 役は,これまでのポリジアセチレンでは見られなかった近赤外域の吸収より支持された。このポ
 リマーはさらにπ結合の組み替えによってアレン型の構造に変化し,一部は芳香環化しているこ
 とが示唆された。
 第5章ヘテロ累積膜中でのブタジインの固相重合
 両親媒性ブタジイン化合物(10,12一ヘプタコサジイン酸(14-2A-8C)および2,4一
 トリコサジイン酸(18-2A-OC))について,LB法によるイコサン酸との交互ヘテロ累積膜
 化を行ない,それに伴なう構造変化をX線回折などから調べた。14-2A-8Cでは単独膜と交
 互ヘテロ累積膜の間で違いは見られなかったものの,18-2A-OCでは交互ヘテロ累積膜にお
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 いて,18-2A-OC分子が単独膜に比べ基板に対して立ち上がっており,重合時の可視吸収も
 長波長に及ぶことがわかった。このような新たな相の形成には,組み合わせた2種の分子の単分
 子膜における極限分子占有面積の相違と,カルボキシル基同志の相互作用が重要であることが明
 らかとなった。
 ポリジアセチレンの累積膜は多結晶集合体であり,光デバイスとして用いるためには,光散乱
 をできるだけ小さくすることが1っの課題である。そこで,光学的に均質な非晶質ポリマー
 (PIBM)単分子膜とのヘテロ累積膜化についての検討した。偏光顕微鏡観察により,14-2A-
 8CとPIBMとのヘテロ累積膜では,14-2A-8Cの単独膜に比べて不均一な構造が見られな
 くなり,光学的品質の向上が認められた。しかしながら,PIBM膜が柔軟なため,ブタジインの
 固相重合が単独膜ほど効率よく進行していないことなども明らかとなった。また,PIBMの単独
 累積膜は,膜厚自身がX線回析で直接測定できるという興味深い現象を見いだした。ヘテロ累積
 膜の作製に際しては,専用の複層型トラフを試作,試用し,ヘテロ累積膜作製の効率向上をはかっ
 た。
 第6章結論
 本研究において得られた成果についてまとめた。
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 論文審査の結果の要旨
 大量・高速情報処理を可能とする光による信号処理に不可欠な非線形光学材料として,π共役
 系有機化合物が注目されている。ポリジアセチレンは,ブタジインの固相重合により得られる単
 結晶状共役高分子であり,その大きな3次非線形光学感受率(κ(3))が報告されて以降,従来の
 半導体材料を越えるものとして期待されることとなった。しかしながら,これまでの誘導体の
 x(3)値は実用レベルには不充分であり,さらに1桁以上の性能向上が望まれていた。
 そこで本研究では,ポリジアセチレンの非線形光学特性をさらに向上させるため,(1)光学特性
 向上が可能と思われるようなポリジアセチレン構造を設定し,それを与えるモノマーの分子設計
 指針を拡張して,固相重合性配列をとり得るブタジインを合成すること,(2)得られたポリマーの
 構造および光学特性について基礎的知見を得ること,(3)両親媒性ブタジインについては,ラング
 ミュァーーブロジェット法による累積膜化を行ない,ヘテロ累積膜の作製によって光学特性改善
 の可能性を探ること,を目的として研究を進めた。
 その結果,以下のような事柄を明らかにした。まず,親水基に対してω位にブタジイニル基あ
 るいはアリールブタジイニル基を有する長鎖誘導体のほとんどは,固相重合性を示すことを見い
 だした。特に後者は,これまでの芳香環置換ブタジインの多くは非固相重合性のものであったこ
 とを考えると,有意義な成果である。加えて他に,単結晶状のポリ(ジフェニルブタジイン)や,
 側鎖としてアセチレンが置換したポリジァセチレンの合成にも成功し,π共役主鎖に対する側鎖
 π共役置換基の共役の度合が大きくなるにしたがって,吸収スペクトルの長波長化や3次非線形
 光学特性の向上が認められることを明らかにするとともに,当初光学特性向上が可能であると想
 定した,ポリジアセチレンにおける主鎖と側鎖の共役の有効性を示した。また,アセチレンが置
 換したポリジアセチレンの系を拡張したドデカヘキサイン誘導体の固相重合によって,2本のポ
 リジァセチレンが共役したラダーポリマーが得られることを初めて見いだした。さらに,両親媒
 性ブタジイン化合物の累積膜では,結晶性化合物とのヘテロ累積により分子配向制御が,非晶性
 化合物とのヘテロ累積により光散乱の低減化が,それぞれ可能なことを示した。
 以上,著者が自立して研究活動を行なうに必要な高度な研究能力と学識を有する事を示してお
 り,よって岡田修司提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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